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(54) Title: CELLULOSIC SUPPORT TREATMENT 

<J (54) Titre: TRAITEMENT DE SUPPORTS CELLULOSIQUES 
OO 

(57) Abstract: The invention concerns a method for treating a cellulosic support to reduce the penetration of anti-adhesive agent 
^ into the support and/or to diminish its sensitivity to water. Said method consists in contacting the cellulosic support with an aqueous 

emulsion based on a grafted functionalised polyorganosiloxane, wherein said emulsion further contains an acrylic-type polymeric 
^ material, said polymeric material advantageously containing a styrene fraction. 
1— ( 

(57) Abrege: Proce'd^ de traitement d'un support cellulosique permettant de reduire la penetration d' agent antiadhe'rent dans le 
Q support et/ou de diminuer la sensibility a l'eau de celui-ci, comprenant la mise en contact du support cellulosique avec une Emulsion 

aqueuse a base d'un polyorganosiloxane fonctionnalise" greffd, dans lequel ladite emulsion contient de plus une matiere polymerique 
^ du type acrylique, ladite matiere polymerique contenant avantageusement une fraction styremque. 
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Traitement de supports cellulosiques 

La presente invention est relative a un proc6d6 de traitement 
de supports cellulosiques permettant de r&duire la penetration d'agents 
antiadh6rents dans les supports et/ou de diminuer leur sensibilite a I'eau, 

15 par la mise en contact de ces supports cellulosiques avec des Emulsions 
aqueuses d base de polyorganosiloxane fonctionnalise greffg, ainsi qu'3 
['utilisation desdites Emulsions aqueuses comme revetement antiadherent 
et/ou hydrofugeant sur des supports cellulosiques, dans la fabrication 
d'adhesifs sensibles d la pression. 

20 Les produits autocollants ou adhSsifs sensibles d la pression 

comprennent d'une mantere generate une matiere frontale constitute d'un 
papier ou d'un film polymere tel qu'en PVC, PE, PP, PET, cette partie du 
produit 6tant generalement imprim6e, et servant d'6tiquette qui sera par la 
suite collee sur I'article d identifier. Le collage de I'etiquette s'effectue sur 

25 I'article par simple pression d'une couche d'adh6sif sensible d la pression 
appliqu£e au dos de I'etiquette. La protection de la couche d'adhesif ou 
collante de I'etiquette autoadhesive, au moment ou cette derniere est 
appiiqu6e sur le produit concern^, est assuree par un papier ou film 
polymere de protection sur lequel a 6te appliquee une fine couche de 

30 silicone, habituellement sous la forme d'un depot de 1 £ 2g/m 2 . La 
couche de silicone qui est mise en contact avec la couche adhesive 
permet I'enl&vement ais6 du papier ou film protecteur au moment de 
1'utilisation de I'etiquette autocollante. La force qu'il faudra exercer pour 
s§parer les deux constituants est appelee la force d'antiadh6rence. Cette 



WO 01/04418 



2 



PCT/BEOO/00083 



force doit etre controlee pour la plupart des applications d'etiquettes 
recourant a des poses automatiques et doit demeurer stable au cours du 
temps. 

Une grande partie des complexes autoadhesifs est 
disponible sous la forme de bobines et utilise comme film ou papier 
protecteur un papier du type "glassine" de 60-65 g/m 2 . II s'agit d'un papier 
fabrique a partir d'une pate de bisulfite fortement raffinee. Le raffinage 
pousse permet un enchevetrement important des fibres et contribue a 
"fermer" le papier. Pour reduire encore la penetration de la silicone qui 
sera ulterieurement deposee sur la surface du papier glassine, une 
solution de carboxymethylcellulose (alcool polyvinylique) (CMC/PVA) est 
appliquee sur les deux faces du papier a la presse encolleuse de la 
machine a papier. Le papier est ensuite calandre hors machine. Cette 
derniere operation paracheve la "fermeture" du papier et confere a ce 
dernier une certaine transparence. Cette transparence est necessaire 
lorsque Ton recourt a des cellules photoelectriques pour assurer le 
contrdle automatique du positionnement ou de I'avancement de la bande 
de papier sur differentes machines, telles que machines d'impression, 
machines de pose. 

D'autres papiers protecteurs sont utilises dans le domaine 
des produits autoadhesifs et notamment des papiers couches au kaolin. 
Le couchage mineral permet un bon maintien en surface de la silicone 
deposee (ce qui n'est pas le cas pour un papier du type "glassine") mais 
ne presente pas I'avantage de la transparence de la glassine. Le papier 
protecteur du type couche au kaolin sera done dans la plupart des cas 
utilise sous forme de feuilles dans des applications a caractere plus 
manuel. 

Toutefois, le papier glassine standard enduit de carboxy- 
methylcellulose/alcool polyvinylique presente certains inconvenients parmi 
lesquels : 

- une quantite importante de silicone doit etre deposee sur 
sa surface pour assurer la force d'antiadherence desiree vis-a-vis d'une 
couche adhesive donnee. En effet, une etude preliminaire du profil de 
penetration d'une silicone au travers d'un papier realisee en analysant la 
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tranche du papier d I'aide d'un microscope electronique a balayage coupl6 
a un analyseur d'energies dispersives RX a permis d'etablir qu'environ 
60% de la silicone appliquee sur un papier glassine se trouvent dans la 
masse du papier (profondeur de p6n6tration jusqu'a 11 microns) et done 
seuls les 40% restants sont utiles pour assurer la valeur d'antiadh§rence 
desir£e. 

-I'enduit standard CMC/PVA provoque dans certaines 
conditions (hydrometriques, abrasives) du poussierage sur machine. 

- tres mauvaise stability dimensionnelle. En fait, de par son 
caractere tr6s raffin§ et fortement calandr§, le papier glassine varie 
dimensionnellement de fagon tr6s importante avec les variations hygro- 
m§triques de I'ambiance dans laquelle il est deplac6 et developpe done 
un tuilage tr£s important lorsqu'il se trouve complexe sous forme de 
produit autoadh6sif avec un produit frontal presentant en general une 
meilleure stability dimensionnelle & I'humidite. Les 6l6ments frontaux 
protecteurs forment en fait une esp6ce de "bilame" qui r6agit differen- 
tiellement aux variations d'humidite. En fait, le tuilage est souvent 
rSdhibitoire pour la bonne utilisation du produit collant, par exemple lors 
de son passage dans des photocopieuses, imprimantes laser, jet d'encre. 
De plus, si une glassine standard revolt directement de I'eau sur sa 
surface, elle developpe instantanement un tuilage tel que la feuille de 
papier s'enroulera sur elle-meme. 

Compte tenu des inconv6nients precites, il est par conse- 
quent difficilement concevable d f utiliser ce type de support cellulosique 
pour le siliconnage en base aqueuse si les machines d'enduction de 
silicone ne sont pas parfaitement adaptees a ce type de siliconnage, tel 
qu'une tension de bande insuffisante, fours thermiques a profil plat et £ 
insufflation d'air chaud, non du type a fiottation. 

On notera 6galement que I'abr6g6 XP-0021 36528 
(correspondant a la demande de brevet JP 06 248244A) se difference 
totalement de I'objet de la pr§sente invention en ce qu'il est relatif a la 
preparation d'un papier de liberation du type Kraft presilicone, ne 
presentant pas de proprtetes optiques particulieres, et ne conceme done 
pas le traitement d'un support cellulosique du type glassine, non 
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presilicone. De plus, le modificateur de viscosity ajoute d I'emulsion 
utilisee a cet effet joue uniquement le rdle d'epaississant 

Un des buts de la presente invention consiste, par 
consequent, a rem6dier aux inconv6nients pr§cites et £ pr6voir un 
5 procede de traitement d'un support cellulosique, et notamment d'un papier 
du type glassine permettant de r6duire la penetration de I'agent ou des 
agents antiadherents dans le support et/ou de diminuer sa sensibility a 
I'eau, en mettant en contact le support cellulosique avec une emulsion 
aqueuse a base d'un polyorganosiloxane fonctionnalise greffe. 

10 A cet effet, suivant la presente invention, I'emulsion aqueuse 

£ base d'un polyorganosiloxane fonctionnalise greffe contient de plus une 
matiere polymerique du type acrylique. 

Avantageusement, la matiere polymerique du type acrylique 
provient d'un monornere acrylique choisi dans le groupe comprenant 

15 I'acide acrylique, Pacide m6thacrylique, I'acrylamide, le methacrylamide, 
I'acrylate et le methacrylate de methyle, I'acrylate et le methacrylate 
d'ethyle, I'acrylate et le methacrylate de propyle, I'acrylate et le 
methacrylate de butyle, I'acrylate et le methacrylate d'hexyle, I'acrylate et 
le methacrylate de cyclohexyle, I'acrylate et le methacrylate de benzyle, 

20 I'acrylate et le methacrylate d'isopropyle, I'acrylate et le methacrylate 
d'octyle, I'alpha-chloroacrylate de methyle, I'alpha-ethoxyacrylate d'ethyle, 
I'acrylate et le methacrylate de 2-6thyIhexyle, I'acrylate et le methacrylate 
de phenyle, I'alpha-chloroacrylonitrile, le N.N-dimethylacrylamide, le 
N.N-dibenzylacrylamide, les acrylates et methacrylates d'hydroxy ethyle et 

25 les melanges d'au moins deux de ces monomeres acryliques. 

Suivant une forme de realisation avantageuse de I'invention, 
la matiere polymerique du type acrylique contient une fraction styrenique 
et est un copolymere acrylostyrenique. 

Suivant un mode de realisation avantageux de I'invention, le 

30 copolymere acrylostyrenique est choisi dans le groupe comprenant les 
copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique et de styrdne, les copoly- 
meres d'acrylate ou de methacrylate de butyle et de styrene et les 
copolymeres d'acryiate ou de methacrylate de methyle, d'acrylonitrile ou 
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de m§thacrylonitrile, de styrene et d'acrylate ou de m§thacrylate de 
2-6thylhexyle. 

L'invention concerne egalement T6mulsion aqueuse de 
polyorganosiloxane et de matiere polymerique acrylique pr6citee, comme 
5 rev§tement antiadh6rent et/ou hydrofugeant sur un support cellulosique, 
notamment du papier glassine, dans la fabrication d'adhgsifs sensibles d 
la pression. 

D'autres details et particularites de Tinvention ressortiront de 
la description donn&e ci-apres d titre d'exemple non limitatif de quelques 

10 formes de realisation particulieres de Tinvention. 

Comme on Ta deja signate pr6cedemment, on traite le 
support cellulosique en lui appliquant sur une face ou sur les deux faces 
une couche d'6mulsion aqueuse a base d'un polyorganosiloxane 
fonctionnalis6 greffe et d'une matfere polym6rique du type acrylique. On 

15 entend en fait par Texpression "matiere polymferique du type acrylique" 
toute mattere polymfere ou copolymere contenant de Tacrylique. On 
utilisera pour cela les matieres polym6riques obtenues en polymerisant un 
monomere acrylique et plus particulterement Tacide acrylique, Tacide 
m6thacrylique, Tacrylamide, le m6thacrylamide, Tacrylate ou le 

20 m6thacrylate de m6thyle, Tacrylate ou le m&hacrylate d'6thyle, Tacrylate 
ou le m6thacrylate de propyle, Tacrylate ou le m6thacrylate de butyle, 
Tacrylate ou le m6thacrylate d'hexyle, I'acrylate ou le m6thacrylate de 
cyclohexyle, Tacrylate ou le m§thacrylate de benzyle, I'acrylate ou le 
m§thacrylate d'isopropyle, I'acrylate ou le m6thacrylate d'octyle, Talpha- 

25 chloroacrylate de m6thyle, Talpha-6thoxyacrylate d'Sthyle, Tacrylate ou le 
mSthacrylate de 2-6thylhexyle, Tacrylate ou le m§thacrylate de ph§nyle, 
Talpha-chloroacrylonitrile, le N,N-dim§thylacrylamide f le N.N-dibenzyl- 
acrylamide, les acrylates et methacrylates d'hydroxy 6thyle et de butyle et 
les melanges d'au moins deux de ces monom§res acryliques. La matfere 

30 polym6rique du type acrylique contiendra avantageusement 6galement 
une fraction styrenique. On entend par Texpression "fraction styr6nique" 
tout monom£re contenant du styrene copolym6risable avec la fraction 
acrylique pour obtenir un copolymere acrylostyr6nique. A cet 6gard, 
conviennent particulferement bien comme monomere styrenique, le 



WO 01/04418 



6 



PCT/BE00/00083 



styrene, I'alpha-mSthylstyrene, le m6thylstyrene, !e 2,4-dim£thylstyrene, 
I'6thylstyr6ne, I'isopropylstyrene, le butylstyr§ne, le phenylstyrene, le 
cyclohexylstyrfene, ie benzylstyrdne, le chlorostyr6ne, le 2,5-dichloro- 
styrdne, le bromostyrfene, le cyanostyrene, le nitrostyrene, le N,N-dime- 
5 thylaminostyrdne, I'acetoxystyr^ne, le ph6noxystyrene et les melanges 
d'au moins deux de ces monomSres styreniques. Des copolymeres 
acrylostyr6niques convenant particuli6rement bien sont les copolymeres 
decide (m6th)acrylique et de styrene, les copolymeres de meth(acrylate) 
de butyle et de styr6ne et les copolymeres de m6th(acrylate) de m6thyle, 

10 de meth(acrylonitrile), de styrene et de m§th(acrylate) de 2-ethylhexyle, 
les expressions u (meth)acrylique, m£th(acrylate) et m§th(acrylonitrile) 
couvrant £ la fois les matures acryliques et m6thacryliques. 

Pour ce qui est du composant polyorganosiloxane fonction- 
nalise greffe de I'emulsion aqueuse, on se rapportera plus particu- 

15 lierement d la demande de brevet EP-0 731 137 qui d§crit d'une manfere 
d£taill§e la formulation et la preparation de cette famille de produits. 
Comme on le notera, ces polyorganosiloxanes (POS) fonctionnalis6s 
greffes sont en fait constitu6s de motifs copolymeres greffes provenant 
d'au moins un monomere ethyleniquement insatur§ polym6risable par 

20 voie radicalaire et d'un polyorganosiloxane fonctionnalis6 contenant des 
motifs semblables ou differents de la formule suivante : 

R a Y bXc Si °(4-a-b-c)/2 (1) 

25 dans laquelle les differents symboles R v X t Y et a, b et c sont 

plus particulterement definis aux pages 2 et 3 de la demande de brevet 
EP-0 731 137. 

Suivant la pr§sente invention, les quantites ponderales en 
mattere polymerique du type acrylique et en polyorganosiloxane fonc- 
30 tionnalise greffe de I'emulsion aqueuse varient respectivement entre 5 et 
20%, pr6f6rentiellement de 15 a 20%, et entre 10 et 20%, prSferen- 
tiellement de I'ordre de 15%. Pour ce qui est des quantites respectives de 
monomere ethyleniquement insatur£ et de polyorganosiloxane fonc- 
tionnalise greffe celles-ci correspondent aux rapports pond£raux specifies 
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dans la demande de brevet EPO 731 737 et sont de 98-50/2-50, et prefe- 
rentiellement de 95-75/5-25. L'emulsion aqueuse est en fait obtenue par 
tin simple melange des deux polymeres sous forme d'emulsion aqueuse. 
A cet egard, les tailles des particules des emulsions utilisees dans le 
5 melange sont extremement importantes. Elles vont d'une taille de 
particule moyenne de 0,3 a 1,0 pm et avantageusement de 0,6 urn pour le 
polyorganosiloxane fonctionnalise et de 0,05 a 0,3 urn, avantageusement 
de 0,15 pm pour la matiere polymerique acrylique. En fait, cette difference 
de taille tres marquee permet de mieux remplir les espaces libres lors de 
10 Petalement de l'emulsion aqueuse sur le support cellulosique, les petites 
particules venant combler I'espace cree par les grosses particules. Cette 
configuration favorise la formation d'un film homogene et ferme a la 
surface du support cellulosique lors du sechage de l'emulsion apres 
enduction et permet par consequent la diminution dans le papier de la 
15 penetration de la silicone qui sera deposee ulterieurement ainsi que 
I'absorption d'eau par la cellulose du cote de I'enduit ainsi applique. Cet 
avantage est particulierement mis en evidence par les Figures 2 et 3 
annexees, qui donnent le profil d'absorption d'eau et de silicone a 25°C de 
deux papiers enduits et d'un de reference non enduit, qui montrent que la 
20 barriere £ I'eau et dans une moindre mesure a la silicone est surtout 
conferee par le copolymere d'acrylate de butyle et de styrene qui a ete 
ajoute au polyorganosiloxane. On notera egalement a cet egard que 
l'emulsion de copolymere acrylique est selectionne pour son pH 
compatible avec celui du POS fonctionnalise greffe. La Figure 4 est un 
graphique montrant la determination de la permeabilite a la vapeur d'eau 
par thermogravimetrie de differents papiers, a savoir d'un papier calandre 
classique avec un enduit de CMC/PVA (A), d'un papier de base avant que 
la couche formant barriere ne soit appliquee (B), d'un papier de base avec 
une couche barriere a base d'une solution de PSO fonctionnalise greffe et 
de copolymere d'acrylate de butyle/styrene de I'invention (C) et d'un 
papier de base avec une couche barriere a base d'une solution de 
I'invention et une couche de silicone (D). 

La methode thermogravimetrique utilisee consiste a deposer 
au sein d'un creuset en verre une quantite determinee d'eau et a recouvrir 
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ce creuset a I'aide du papier dont on veut evaluer la permeabilite. La 
surface de contact entre la vapeur d'eau et le papier etant toujours 
identique (aire egale) pour tous les echantillons etudies, on realise le 
releve de la perte de poids en fonction du temps a une temperature de 
5 consigne constante (60°C). On constate d'apres les quatre courbes du 
graphique que le papier avec la couche barriere de copolymere d'acrylate 
de butyle/styrene de I'invention ralentit de maniere plus efficace la 
transmission de la vapeur d'eau par rapport aux autres papiers et notam- 
ment au papier enduit d'une couche barriere CMC/PVA conventionnelle. 
10 Les permeabilites des differents papiers ont ete calculees en utilisant la 
formule suivante : 

p= AW*e 
15 A*P VAP *t*MM 

ou P = permeabilite (mole m' 1 s" 1 Pa" 1 ) 

AW = perte de poids 

e = epaisseur 

20 A = aire de la surface de contact 

p vap = pression de vapeur de I'eau a 60°C 

t = temps de mise en contact 

MM = masse molaire de I'eau. 





AW 

mg 


e 

urn 


A 

m s 


Pvap 

PA 


t 

(s) 


MM 
(g/mole) 




P 


Papier calandre 
classique, avec 
CMC/PVA (A) 


8,5408 


62 


28,27 10" 6 


19915,7 


3600 


18 


Pi 


1.4514E-11 


Papier de base, 
sans enduit (B) 


11.2329 


58 


28,27 10" 6 


19915,7 


3600 


18 


P 2 


1.7858E-11 


Papier + POS 
fonctionnalise 
greffe + 
copolymere 
aery late de 
butyle/styrene 
(= invention) (C) 


6,4666 


60 


28,27 10- 6 


19915,7 


3600 


18 


P 3 


1.0635E-11 


Papier + 
invention + 
silicone (D) 


4,8383 


61 


28.27 10" 6 


19915,7 


3600 


18 


P4 


8.0896E-12 
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1/P = (h/Pi + <|>2 P 2 



ou <|> est la fraction volumique de la couche barriere n 

1/P 3 = (58/60)/P 2 + (2/60)/P inven fion 
«Pinvention = (30(1/P3-0,97/P2))- 1 
o Pinvention = 8.3989E-1 3 moles m" 1 s" 1 Pa" 1 



I/P4 = (58/61)/P 2 + (2/61)/P invention + (l/SD/Pjnvention^Hicone 
10 ~ Pinvention+silicone = ((61(1/P 4 - (58/61)/P 2 - (2/61) / 

^invention)) 

Pinvention+silicone = 5,2358E-13 moles rrf 1 s~ 1 Pa" 1 



On notera ggalement que la temperature de transition 
15 vitreuse du copolymere d'acrylate de butyle et de styrgne utilise en 
combinaison avec le POS est de 20° plus glevee que celle du polymfere 
polyorganosiloxanique fonctionnalis6 greffe utilise seul. 



T g : acrylate de butyle/styrene + POS : 38°C 

20 T g : polyorganosiloxane fonctionnalis6 greff6 : 18 I 5°C. 

Cette difference de temperature de transition vitreuse est 
ggalement extremement avantageuse dans le sens ou elle apporte au 
melange de Tinvention un caractere nettement moins collant a Tenduit sec 

25 depose £ la surface du papier que lors de Tutilisation du POS seul. Cette 
propriete est tres importante au niveau des bobines de papier car elle 
permet d'eviter le collage des spires de papier sous I'effet de la tension de 
bobinage et surtout au niveau du calandrage du papier fraTchement enduit 
sur la machine a papier. En effet, le papier enduit est ensuite calandre sur 

30 une supercalandre hors machine sous forte pression et a haute 
temperature et il est imp6ratif d'eviter tout collage du papier dans la 
calandre sous peine de casser le papier en occasionnant ainsi une perte 
de temps, un nettoyage drastique et une perte d'argent importante. Le 
graphique de la Figure 5 montre a cet 6gard revolution de la temperature 
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de transition vitreuse d'une couche de polymSre polyorganosiloxanique en 
fonction du pourcentage de copolymdre d'acrylate de butyle/styr£ne 
ajoute, la T g du melange 6tant calculee par la loi de Fox. 

Comme dans le cas des enduits classiques sur support 
5 cellulosique, l'6mulsion aqueuse de polyorganosiloxane fonctionnalis6 
greff§ et de matfere polym6rique acrylique peut contenir un ou plusieurs 
additifs du type epaississants, agents antimousse et/ou cires. C'est ainsi 
que dans le cas d'une application £ la presse encolleuse, on ajoutera un 
6paississant dans le but d'obtenir une viscosite similaire a celle d'un 

10 traitement de surface classique de papier glassine, d savoir de la 
CMC/PVA. L'ajout d'une cire peut s'averer n6cessaire si la fabrication du 
papier enduit de la couche barriere est suivie d'une operation de 
calandrage hors machine. Compte tenu des conditions d'enduction telles 
que la temperature, les forces de cisaillement, les turbulences, Tutilisation 

15 d'un antimousse peut §galement s'av6rer utile. On citera plus 
particulferement a cet effet comme 6paississant une dispersion aqueuse 
de polyacrylate d'ammonium et comme antimousse un ether 
alkylpolyalcoxylique modifi6 en milieu paraffinique. La quantite ponderale 
totale du ou des additifs de l'6mulsion suivant I'invention est gSneralement 

20 de Tordre de 0,3 a 1,5%. 

Les quelques exemples suivants servent £ mieux illustrer 
Tinvention mais ne constituent en aucun cas une limitation & celle-ci. 
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Exemple 1 

Enduction sur presse encolleuse doseuse d'une glassine 
Formulation 

% d'extrait sec Partie humide 
Polyorganosiloxane fonctionnalis6 greffe 40 69,1 

(Silcolease 700® de Rhone Poulenc) 

CopolymSre de methacry late de 41 1 3 > 8 

methyle/acrylonitrile/styrfene/acrylatede 
2-6thyIhexyle 

(Primal HG 44 E® de Rhom & Haas) 

RSticulant au carbonate de zirconium 2 0 4 2 

(Bacote 20® de MEL Chemicals) 

Eau desionis§e 12,9 

Antimousse : 6ther alkylpolyalcoxylique en -j q-2 

milieu paraffinique 

(Foamaster TPE 714® de Henkel) 



5 - extrait sec : 34 % 

- viscosite : 50 mPa.s £ 40°C. 
Mode operatoire 

Dans un reacteur en Inox de 7 m 3 de volume, et port§ a 
50°C, on verse sous agitation (agitateur d pales multiples; 150 tours/min), 

10 4837 kg du polyorganosiloxane fonctionnalise greff6. On ajoute ensuite 
respectivement 966 kg du copolym6re acrylique, 294 kg de Bacote 20 et 
903 kg d'eau d6sionis6e. On y ajoute ensuite 700g d'antimousse. Le 
reacteur alimente en continu la presse encolleuse doseuse ainsi qu'un 
r6servoir de retour qui re?oit les surplus deduction (retour de presse 

15 encolleuse) pour permettre d'en garder le niveau constant. Une pompe 
permet aussi d'alimenter la presse doseuse a partir du reservoir. 
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Resultats 

D6p6t sec : (2,5 + 0,5) g/m 2 sur la surface £ siliconer 

Porosite scan avant calandrage 

hors machine : <30 cm 3 /s.m 2 (m6thode ISO 5636/1 ) 

5 Porosit6 scan apr6s calandrage 

hors machine : 0 cm 3 /s.m 2 (methode ISO 5636/1 ) 

Ce papier presente les avantages suivants : 
a) L'ensemble des caracteristiques d'une glassine convention- 
10 nelle est conserve (voir Tableau 1). 



Tableau I 



Caracteristiques 


M6thodes et unites 


Glassine 

conven- 

tionnelle 


Glassine 
de 

Tinvention 


Grammage 


ISO 536 


g/m 2 


62 


62,5 


Epaisseur 


ISO 534 


M 


53 


55,3 


Transparence 


DIN 53147 










Elrepho 2000 


% 


min 45% 


45-48% 


Resistance a la traction 


ISO 1924/1 


N/15 mm 






- sens machine 






>73 


84,8 


- sens transversal 






>37 


41,5 


Resistance a la dechirure 


ISO 1974 


g 






- sens machine 


Appareil 




min 34 g 


41,4 


- sens transversal 


Elmendorf 




min 34 g 


47 


Satinage BEKK 


ISO 5627 


s 


min 850 


937 



1 5 b) En comparant deux §chantillons enduits avec la m§me 

quantite de silicone sans solvant (Rhodorsil® de la societ6 Rhdne- 
Poulenc), la p6n§tration de la silicone au sein du papier traite suivant 
Tinvention est fortement r§duite par rapport & celle au sein de la glassine 
standard. 

20 En effet, on remarque que dans une glassine conven- 

tionnelle, la silicone pen&re dans la masse du papier jusqu'£ une 
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profondeur de 1 1 microns, tandis que pour la glassine traitee suivant 
I'invention, la penetration est arr§t6e d 3 microns. La difference de 
penetration dans ces deux profils correspond d un gain substantiel de la 
quantity de silicone d la surface du nouveau papier (voir Figure 1 des 
5 dessins annexes). 

c) De I'avantage d6crit en b) decoule le fait que Ton peut 
reduire fortement le depdt de silicone lors de la fabrication de complexes 
adh§sifs sensibles a la pression tout en maintenant une force d'anti- 
1 0 adherence faible et stable au cours du temps. 

Conditions d'enduction pour la fabrication d'antiadh6sifs sensibles a la 
pression (PSA) 

-siliconnage sur machine d'enduction pilote Rotomec a 
15 differents depots, 

- depdt d'une emulsion adhesive acrylique de type acrylate 
de 2-ethylhexyle a 20g/m 2 sur machine industrielle BMB en reverse 
gravure, 

- valeurs de force d'antiadh6rence basse Vitesse (methode 

20 FINAT n° 3), 

- valeurs de force d'antiadh6rence haute vitesse (methode 

FINAT n° 4), 

- evolution dans le temps des valeurs d'antiadherence 1 jour 
et 1 mois apres enduction. 



25 
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Tableau II 

Valeurs d'antiadherence FTM3 (N/25 mm) 



Dennt de silicnnp 


Glassine standard 


Glassine traitee suivant I'invention 


g/m 2 












1 jour 


1 mois 


1 jour 


1 mois 


0.3 


0,35 


0,26 


0,20 


0,20 


0,5 


0,14 


0,18 


0,12 


0.12 


0,6 


0,125 


0,15 


0,09 


0.09 


0,8 


0,10 


0,09 


0,09 


0.07 


0,9 


0,09 


0,08 






1,3 


0,08 


0,075 










Tableau III 




Valeurs d'antiadherence FTM4 (N/25 mm) 


Depot de silicone 


Glassine standard 


Glassine traitee suivant I'invention 


g/m 2 


1 jour 


1 mois 


1 jour 


1 mois 


0,5 


0,29 


0,36 


0,29 


0.31 


0,6 


0,27 


0,33 


0,23 


0,23 


0,8 


0,24 


0,25 


0,20 


0.21 


0,9 


0,23 


0,23 


0,16 


0.16 


1,3 


0,12 


0,14 







Dans le cadre de ce premier essai, on demontre que la 
consommation de silicone peut etre deja diminuee de 33% (0,23N/25mm 
pour 0,6 g/m 2 avec la glassine de I'invention contre 0,9 g/m 2 avec la 
10 standard). 

d) La tenue a I'eau de la nouvelle glassine de I'invention est 
fortement amelioree. 

15 Cobb a I'eau 60 secondes (methode AFNOR Q03.018) 
glassine conventionnelle : 25 g/m 2 
glassine de I'invention : 2,0 g/m 2 
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Cette caracteristique confere au papier une meilleure 
aptitude au siliconnage en emulsion. De plus, lorsque 10 ml d'eau sont 
appliques & I'aide d'une barre de Meyer sur la surface des deux glassines, 
la glassine standard montre un tuilage extremement important par rapport 
a la glassine de ('invention. 
Exemple 2 

Gravure directe a 3 rouleaux d'une glassine 
Formulation 

% d'extrait Partie 
sec humide 
Polyorganosiloxane fonctionnalise greffe 40 81 ,8 

(Silcolease 700® de Rhone Poulenc) 

Copolymere de m6thacrylate de ^1 16,34 

methyle/acrylonitrile/styrene/acrylate de 

2-§thylhexyle 

(Primal HG 44 E® de Rhom & Haas) 

Cire de calandrage 30 1 80 

(Permanol PAD 96 1002® de Dick Peters BV) 

Antimousse : 6ther alkylpolyalcoxylique en 0,06 
milieu paraffinique 

(Foamaster TPE 714® de Henkel) 



10 - extrait sec : 40% 

- viscosite : coupe DIN a 23°C :19 s. 



Cette formulation obtenue suivant ie mode opferatoire de 
TExemple 1 est appliqu6e sur un papier et calandr6e hors machine. 

15 

Resultats 

Dep6t sec : (2,5 + 0,5) g/m 2 sur la surface a siliconer 

Porosite scan : 0 cm 3 /s.m 2 (m^thode ISO 5636/1) 



20 



Ce papier presente les avantages suivants : 



WO 01/04418 PCT/BE00/00083 

16 



a) L'ensemble des caracteristiques d'une glassine convention- 
nelle est conserve (voir Tableau IV). 

Tableau IV 



uaraciensiiques 


Methodes et unites 


Glassine 

conven- 

tionnelle 


Glassine 
de 

VIC 

I'invention 


Grammage 


ISO 536 


g/m 2 


62 


60 


Epaisseur 


ISO 534 


M 


53 


52 


Transparence 


DIN 53147 










Eirepho 2000 


% 


min 44% 


51,24 


Resistance d la traction 


ISO 1924/1 


N/15 mm 






- sens machine 






>73 


76 


- sens transversal 






>37 


44 


Resistance & la d&chirure 


ISO 1974 


g 






- sens machine 


Appareil 




min 34 g 


44 


- sens transversal 


Elmendorf 




min 34 g 


50 


Satinage BEKK 


ISO 5627 


s 


min 850 


718 



5 b) De ia meme facon que pour I'Exemple 1, on obtient une 

penetration de la silicone fortement reduite au sein du papier suivant 
I'invention. Cette observation s'applique egalement aux autres types de 
silicones, a savoir silicone aqueuse, silicone base solvant, silicone 
reticulable par U.V. ou faisceau d'electrons. 

10 

c) De I'avantage decrit en b) decoule le fait que Ton peut 
reduire egalement tout comme dans I'Exemple 1 fortement le depot de 
silicone lors de la fabrication de complexes adhesifs sensibles a la 
pression tout en maintenant une force d'antiadherence faible et stable au 
15 cours du temps. 

Conditions d'enduction pour la fabrication d'antiadhesifs sensibles a la 
pression (PSA) 

-siliconnage sur machine d'enduction pilote Rotomec a 
20 differents dep6ts, 
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- depot d'une emulsion adhesive acrylique de type acrylate 
de 2-ethylhexyle a 20 g/m 2 sur machine industrielle BMB en reverse 
gravure, 

- valeurs de force d'antiadherence basse vitesse (methode 

5 FINAT n° 3), 

- valeurs de force d'antiadherence haute vitesse (methode 

FINAT n° 4), 

- evolution dans le temps des valeurs d'antiadherence 1 jour 
et 1 mois apres enduction. 

10 

Tableau V 

Valeurs d'antiadherence FTM3 (N/25 mm) 



Depot de silicone 
g/m 2 


Glassine standard 


Glassine traitee suivant I'invention 




1 jour 


1 mois 


1 jour 


1 mois 


0.3 


! 0,35 


0.26 


0,12 


0,13 


0.5 


0,14 


0.18 


0.07 


0,08 


0.6 


0,125 


0,15 


0.07 


0,07 


0.8 


0,10 


0.09 


0,07 


0,06 


0.9 


0,09 


0.08 


0,07 


0,06 


1.3 


0,08 


0.075 


0,065 


0,06 






Tableau VI 




Valeurs d'antiadherence FTM4 (N/25 mm) 


Depdt de silicone 
g/m 2 


Glassine standard 


Glassine traitee suivant I'invention 




1 jour 


1 mois 


1 jour 


1 mois 


0.3 


0,57 


0,78 


0,27 


0,31 


0,5 


0,29 


0.36 


0,18 


0,16 


0.6 


0,27 


0,33 


0,16 


0,17 


0.8 


0.24 


0,25 


0,14 


0,14 


0,9 


0,23 


0,23 


0,13 | 


0,13 


1.3 


0,12 


0,14 


0,12 


0,12 



m 
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Dans les conditions industrielles, pour obtenir une valeur de 
force d'antiadherence stable de 0,07 N/25 mm sur une glassine standard, 
on doit deposer de I'ordre de 1,3 g/m 2 de silicone. Grace au papier de la 
presente invention, le depdt de silicone peut etre ramene a 0,5 g/m 2 soit 
5 une economie nette de plus de 60% en consommation de silicone. 

d) Tenue a I'eau. 

Cobb a I'eau 60 secondes (methode AFNOR Q03.0181 
glassine conventionnelle : 25 g/m 2 
1 0 glassine de I'exemple : 2,4 g/m 2 

e) Un autre avantage de la presente invention est I'aspect plus 
brillant de la silicone lorsque cette derniere est deposee sur la nouvelle 
couche barriere (voir Tableau VII). En effet, lors de la production de 

15 complexes autoadhesifs, la brillance de la silicone est reportee sur la 
couche adhesive, ce qui lui apporte des performances plus elevees. 



Tableau VII 





Glassine 
conventionnelle 
+ 1g/m 2 de 
silicone base 
aqueuse 


Glassine de 
I'invention 
+ 1 g/m 2 de 
silicone base 
aqueuse 


Brillance, % 








(Methode DIN 67.530, 


20° 


4 


15 


appareil Dr LANGE, 


60° 


25 


58 


tete de mesure reflectrometrique) 


85° 


46 


75 



20 Exemple 3 

Transformation par enduction sur aravure directe a 3 rouleaux d'un papier 
frontal du type ec riture en papier pour siliconnaae 

Sur un papier ecriture, non couche de 80 g/m 2 , on applique 
la couche barriere de la presente invention, conformement au mode 
25 operatoire de I'Exemple 2. 
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Formulation 

% d'extrait sec Partie humide 
Polyorganosiloxane fonctionnalis§ greffe 40 82 

(Silcolease 700® de Rhdne Pouienc) 

Copolym6re d'acrylate de butyle/styr§ne 50 18 

(Primal EP 4030® de Rohm & Haas) 

- extrait sec : 42% 

- viscosity : coupe DIN a 23°C :15 s. 

5 

R6sultats 

D6p6t sec : 5 g/m 2 sur une face 

Ce papier pnSsente les avantages suivants : 
1 0 la porosite scan est fortement r6duite par la barrtere 

- avant enduction : 220 cm 3 :s.m 2 

- apr6s enduction : 0 cm 3 /s.m 2 

de cette proprtete decoule la siliconnabilite du papier en silicone sans 
1 5 solvant (Rhodorsil 1 1367® de Rhone-Poulenc). 

Conditions d'enduction pour la fabrication de complexes PSA 

- siliconnage sur machine d'enduction industrielle BMB, 

- depot d'une emulsion adhesive acrylique de type acrylate 
20 de butyle £ 20 g/m 2 sur machine industrielle BMB en reverse gravure, 

- valeurs de force d'antiadherence basse vitesse (methode 

FTM 3), 

- Evolution dans le temps des valeurs d'antiadherence 1 jour 
et 1 mois aprds enduction. 
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Tableau VII 





Papier non enduit 


Papier enduit 


- Depdt de silicone 

- Test de Shirtastain 

- Force d'antiadh§rence 
(FTM)3 1 jour 

1 mois 


2 g/m 2 
non conforme 

1,35 N/25 mm 
d§chirure 


0,8 g/m 2 
parfait 

0,19 N/25 mm 
0,21 N/25 mm 



Exemple 4 

Glassine enduite sur les deux faces 
5 On enduit I'autre face du papier de TExemple 2 a I'aide d'une 

barre de Meyer. 



Formulation 

% d'extrait sec Partie humide 
Polyorganosiloxane fonctionnalis6 grefffe 40 82 

(Silcolease 700® de Rhdne Poulenc) 



CopolymSre de m§thacrylate de 
m6thy!e/acryionitrile/styrene/acrylate de 
2-§thylhexyle 

(Primal HG 44 E® de Rhom & Haas) 



10 -extraitsec :40% 

- viscosite : coupe DIN £ 25°C :15 s. 

- sechage : 6tuve ventilee 3 minutes & 120°C. 



41 18 



15 



20 



R6sultats 
a) 
b) 



Depot sec 

Stability dimensionnelle 1 
glassine conventionnelle 

glassine de invention 



2,5 g/m 2 sur une face 



sens machine 
sens transversal 
sens machine 
sens transversal 



82p 
189 m 
24 \i 
46 |J 
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Mesure de I'expansion d'un papier de 10 cm de longueur pr6ala- 
blement dessech6 et soumis a une atmosphere satur6e en eau. La 
mesure de I'expansion s'effectue apr6s 1 minute. 

On peut constater que la glassine de invention r6agit quatre 
5 fois moins vite que la glassine conventionnelle aux echanges 
hygrom§triques. 

c) Un autre avantage de la presente invention est I'insolubilite 

dans I'eau de la barrtere. Dans des conditions de transformations 
humides, on ne constatera pas de poussierage, du a la solubilisation du 
1 0 PVA des glassines conventionnelles. 



d) Couleur : 

Avec la presence Sans la presence 
de la barrtere de la barri&re 



Coordonnees trichromatiques 
DIN 5033/2; Elrepho 2000 

D65 10°C x 0,3710 0,3691 

y 0,3859 0,3840 

Y 73-32 73-87 



On remarquera done que la presence de la barrfere n'affecte 
1 5 pas la couleur du papier. 

Compte tenu de ce qui pr6c6de, on notera non seulement 
que la substitution & un support cellulosique et notamment £ une glassine 
standard d'un enduit conventionnel du type CMC/PVA par I'enduit d base 
d'un melange de polyorganosiloxane fonctionnalise greffe et d'une 
20 mattere polym6rique acrylique de I'invention permet de conserver toutes 
les bonnes proprtetes du papier standard et en particulier : 
* la transparence, 

-la polymerisation sans inhibition de tout systeme de 
silicone (base solvant, sans solvant, emulsion) ou r6ticulable par rayon- 
25 nement U.V. ou faisceau d^lectrons, 

- le bon accrochage de la silicone polymerisee a la surface 

du papier, 

- des valeurs d'antiadherence stable au cours du temps, 
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- outre le papier glassine, tout autre papier tel que papier 
ecriture, papier couche peut etre utilise; 

et que cette substitution permet ggalement : 
-de reduire de fa?on substantielle (de Tordre de 60%) la 
5 quantite de silicone consommee, 

- de d§poser sans probteme de tuilage de la silicone en base 

aqueuse, 

-d'augmenter consid6rablement la stability dimensionnelle 
du papier d'un point de vue hygrom<§trique, en particulier si ('application de 
10 la couche barrtere s'effectue sur les deux faces du papier en r6duisant 
d'un facteur de 4 la cin§tique d'Schange d'humidite du papier avec 
rambiance. 

II doit etre entendu que la pr6sente invention n'est en 
aucune fa$on limitee aux formes de realisation ci-dessus et que bien des 
15 modifications peuvent y etre apportees sans sortie du cadre du present 
brevet. 
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REVENDICATIONS 



1 . - Proc6d6 de traitement d'un support cellulosique permet- 
tant de reduire la penetration d'agent antiadherent dans le support et/ou 

5 de diminuer la sensibility a I'eau de celui-ci, comprenant la mise en 
contact du support cellulosique avec une emulsion aqueuse a base d'un 
polyorganosiloxane fonctionnalise greffe, caracterise en ce que ladite 
emulsion contient de plus une matiere polymerique du type acrylique. 

2. - Proc6de suivant la revendication 1, caracterise en ce que 
10 la matiere polymerique du type acrylique provient d'un monomere 

acrylique choisi dans le groupe comprenant I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, I'acrylamide, le methacrylamide, I'acrylate et le 
methacrylate de methyle, I'acrylate et le methacrylate d'ethyle, I'acrylate et 
le methacrylate de propyle, i'acrylate et le methacrylate de butyle, 

15 I'acrylate et le methacrylate d'hexyle, I'acrylate et le methacrylate de 
cyclohexyle, I'acrylate et le methacrylate de benzyie, I'acrylate et le 
methacrylate d'isopropyle, I'acrylate et le methacrylate d'octyle, I'alpha- 
chloroacrylate de methyle, I'alpha-ethoxyacrylate d'ethyle, I'acrylate et le 
methacrylate de 2-ethylhexyle, I'acrylate et le methacrylate de ph6nyle, 

20 I'alpha-chloroacrylonitrile, le N.N-dimethylacrylamide, le N.N-dibenzyl- 
acrylamide, les acrylates et methacrylates d'hydroxyethyle et t-butyle et 
les melanges d'au moins deux de ces monomeres acryliques. 

3. - Procede suivant Tune ou I'autre des revendications 1 et 
2, caracterise en ce que la matiere polymerique du type acrylique contient 

25 une fraction styr6nique. 

4. - Procede suivant la revendication 3, caracterise en ce que 
la matiere polymerique acrylique contenant une fraction styrenique est un 
copolymere acrylostyr6nique. 

5. - Procede suivant la revendication 4, caracterise en ce que 
30 la fraction styrenique copolymerisable provient d'un monomere styr6nique 

choisi dans le groupe comprenant le styrene, I'alpha-methylstyrene, le 
methylstyr6ne, le 2,4-dimethylstyrene, I'ethylstyrene, Fisopropylstyrene, le 
butylstyrene, le phenylstyrene, le cyclohexylstyrene, le benzylstyrene, le 
chlorostyrene, le 2,5-dichlorostyrene, le bromostyrene, le cyanostyrene, le 
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nitrostyrene, le N,N-dimethylaminostyr6ne f Tacetoxystyrene et le phenoxy- 
styrene. 

6. - Procede suivant Tune ou I'autre des revendications 4 et 
5, caracterise en ce que le copolymgre acrylostyrenique est choisi dans le 

5 groupe comprenant les copoly meres d'acide (meth)acrylique et de 
styrene, les copolymers de m6th(acrylate) de butyle et de styr6ne et les 
copolymgres de meth(acrylate) de nrtethyle, de meth(acrylonitrile), de 
styrene et de meth(acrylate) de 2-6thylhexyle. 

7. - Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 
10 6, caracterise en ce que le polyorganosiloxane fonctionnalise greff6 est 

constitue de motifs de copolymeres greffes provenant d'au moins un 
monomdre ethyteniquement insature polyrrterisable radicalairement et 
d'un polyorganosiloxane fonctionnalise. 

8. - Proc6de suivant Tune quelconque des revendications 1 & 
1 5 7, caracterise en ce que la quantite ponderale en matiere polymerique du 

type acrylique de Temulsion aqueuse varie entre 5 et 20%. 

9. - Procede suivant la revendication 8, caracterise en ce que 
la quantite pond&rale de mature polymgrique acrylique est de 15 a 20%. 

10. - Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 
20 a 9, caracterise en ce que la quantite pond6rale de polyorganosiloxane 

fonctionnalise greffe de Temulsion aqueuse varie entre 10 et 20%. 

11. -Proc6d6 suivant la revendication 10, caracterise en ce 
que la quantite pond6rale de polyorganosiloxane est de I'ordre de 15%. 

12. - Procede suivant Tune quelconque des revendications 7 
25 £ 11, caracterise en ce que les quantites respectives de monomgre 

6thyl6niquement insature et de polyorganosiloxane fonctionnalise corres- 
pondent & des rapports pond6raux de 98-50/2-50, et de preference de 95- 
75/5-25. 

13. - Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 
30 3 12, caracterise en ce que l'6mulsion aqueuse pr6citee contient de plus 

un ou plusieurs additifs choisis dans le groupe comprenant les epais- 
sissants, les agents antimousse et les cires. 

14. - Proc6d6 suivant la revendication 13, caracterise en ce 
qu'on utilise comme epaississant une dispersion aqueuse de polyacrylate 
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d'ammonium et comme antimousse un ether alkylpolyalcoxylique modifte 
en milieu paraffinique. 

15. - Proced6 suivant Tune et I'autre des revendications 13 et 
14, caract6ris6 en ce que la quantite ponderale totale du ou des additifs 

5 de l'6mulsion est de 0,3 d 1 ,5%. 

16. - Proc§d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 
a 15, caracteris6 en ce que le polyorganosiloxane fonctionnalise greffe est 
utilis6 sous la forme d'une 6mulsion ayant une taille de particule moyenne 
allantdeO f 3a 1,0 pm. 

10 17.- Precede suivant Tune quelconque des revendications 1 

a 16, caracterise en ce que la matiere polym6rique acrylique est utilisee 
sous la forme d'une emulsion ayant une taille de particule moyenne de 
0,05 a 0,3 pm. 

18. - Proc6d6 suivant la revendication 17, caract6ris§ en ce 
15 que les tailles de particule moyennes des emulsions aqueuses de 

polyorganosiloxane et matiere polymerique acrylique sont respectivement 
de I'ordre de 0,6 et 0,15 pm. 

19. - Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 
£ 18, caract6ris6 en ce que ie support cellulosique est un papier du type 

20 glassine, un papier ecriture ou un papier couch6. 

20. - Utilisation d'une Emulsion aqueuse a base d'un 
polyorganosiloxane fonctionnalise greffe et d'une mattere polym§rique du 
type acrylique telle que definie suivant Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 19, comme revetement antiadh§rent et/ou hydrofugeant sur un 

25 support cellulosique, notamment du papier glassine, dans la fabrication 
d'adh£sifs sensibles a la pression. 
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Profil de penetration de la silicone du papier 
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Profil d' absorption de silicone de trois papiers dont 2 enduits 
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Mgthode thermogravimetrique: Evaluation de la permeabilite 
a la vapeur d'eau (Evaporation de I'eau au travers du papier h 60°C) 
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